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@ Haarbehandiungsmittel. 



@ WSssrige Haarbehandiungsmittel enthalten als anionisches Tensid ein Alkylethersulfonat der Formel 
Ri -O - (C„H2„0)x -(CH2)y -SOs" M<*' 

in der Ri eine Alkylgruppe mit 8 - 18 C-Atonnen, n = 2 Oder 3, x = 0 bis 20, y = 1 bis 3 und M<*> ein Alkali-Ion 
ist. Solche Alkylethersulfonate sind schaumstark, leicht verdickbar und im sauren Medium hydrolysestabll. Sle 
werden hergestellt durch Umsetzung von entsprechenden Alkylethersulfaten mit Natriumsulfit in waBriger LSsung 
und Extraktion aus dem Reaktionsgemisch mit einem gesSttigten C^-Cs-Alkohol. 
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Haarbehandiungsmittel 

Gegenstand der Erfindung sind wassrige kosmetische Haarbehandiungsmittel mit anionischem Tensid, 
bevorzugt mit saurem PH-Wert, die als anionisches Tensid ein Alkylethersulfonat enthalten. 

Viele wassrige Haarbehandiungsmittel enthalten Tenside, urn eine bessere Benetzung des Haars, eine 
Emulgierung oder Dispergierung wasserloslicher Komponenten, eine gleichmaiSigere Verteilung der Kompo- 
5 nenten auf dem Haar oder gar um eine Schaum-und Waschwirkung zu erreichen. Von den Tensiden kommt 
den anionischen Tensiden wegen des guten Schaum-und Waschvermogens. der guten Netz-und Disper- 
gierwirkung die grofite Bedeutung zu. Besonders die Alkyiethersulfate haben wegen dieser guten 
Anwendungseigenschaften und da sie sich auch in verdunnter wassriger Losung durch Zusatz von 
Elektrolyten stark verdicken lassen, groiSe Bedeutung eriangt. Sie haben jedoch den Nachteil, daiS sie bei 
10 langerer Lagerung, insbesondere bei pH-Werten unterhalb 5 hydrolytisch gespalten werden, eine Reaktion. 
die sich infolge der Blldung von Schwefeisaure autokataiytisch beschleunigt, wenn sie einmai begonnen hat. 
Bekannte hydrolysestabile Tenside, 2.B. nichtionogene Ethyloxidaddukte, sind nicht ausreichend - 
schaumbildend, andere. z.B. die anionischen Alkylbenzolsulfonate, sind fur kosmetische Anwendungen nicht 
genugend hautvertrSglich, wieder andere. 2.B. die Alkansulfonate und die Aipha-Olefinsulfonate lassen sich 
15 mit Elektrolyten in wassriger Losung nur wenig verdicken, was z.B. fOr die Anwendung in Shampoos 
nachteiiig 1st. 

Es bestand daher ein besonderes Bedurfnis an kosmetischen Haarbehandlungsmittein, die ein hydroly- 
sestabiles Tensid mit guten Anwendungseigenschaften, insbesondere Schaumvermogen, Haut- 
vertraglichkeit und Verdickbarkeit in wassriger Losung enthalten. 
20 Es wurde gefunden. 6aB sich Alkylethersulfonate, insbesondere soiche der nachstehend naher deflnier- 
ten Struktur, besonders gut fur die Herstellung solcher Haarbehandiungsmittel eignen: 

Gegenstand der Erfindung sind wassrige kosmetische Haarbehandiungsmittel mit anionischem Tensid, 
dadurch gekennzeichnet, daiS als anionisches Tensid ein Alkylethersulfonat der allgemeinen Formel I 

25 R^-0-(Cn H2nO)x-{CH2)y-S03^-> Mf*> (1) 

enthalten ist, in der R"" eine Alkylgruppe mit 8-18 C-Atomen. n = 2 oder 3, x = 0 bis 20, y = 1 bis 3 und 
M^*^* ein Alkaliion ist. Bevorzugt ist das Alkylethersulfonat als einziges anionisches Tensid in einer Menge 
von 1 bis 20 Gew.-% des Mittels enthaltenen, wenn das Haarbehandiungsmittel sauer Ist und der pHWert in 
30 einem Bereich von ca. 1 bis 5 liegt. 

Fur die erfindungsgemaflen Haarbehandiungsmittel geeignete Alkylethersulfonate sind aus der Literatur 
bekannt und z.B. nach folgenden verschiedenen Herstellverfahren zuganglich: 

a) Umsetzung von^ Alkylpolyglycoletherchioriden der allgemeinen Formel 

35 R^-0-(CnH2,0)x-(CH)rCI 

mit Natriumsulfit, z.B. gemaiS EP-A-26 932 

b) Umsetzung vpn Alkyipolyglycolethersuifaten der allgemeinen Formel 

R1-0-(C nH2nO)x-(CH)2-OS03^-> Na^"'* 

40 

mit Natriumsulfit, z.B. gemajS US-PS-3.827.497 

c) Umsetzung von Alkyipolyglycolether-Alkoholaten, z.B, der Formel 
R^-0-(C„ H2nO)xNa 

mit Propansulton, z.B. gemafi DE-OS 27 24 442, oder mit 2-Brom-ethansulfonsauren oder Na-isathionat. 
45 d) Umsetzung von Alkylpolygiycolethern der Formel 

Ri-0-(CnH2„0)x-H 

mit Allylhalogenid zum Allylether der Formel 

50 

R^"0-(C„ H2n0)x-H 
mit Allylhalogenid zum Allylether der Formel 
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Ri-0-(CnH£nO)x-CH?-CH = CH2 

und Umsetzung des Allylethers mit Natriumbisulfit, z.B. gemaiS EP-A-64 384. 

In den vorgenannten Formein haben R\ n und x die gleiche Bedeutung wie in.Fomnel I. 

6 Die nach den vorbeschriebenen Verfahren hergestellten Alkylethersulfonate fallen in der Regel als 
Natriumsalz an. Sle konnen aber auch (z.B. bei Verwendung von Kaliumsulfit in der Reaktion gemaiS a) Oder 
b)) auch als Kaliumsaiz vorliegen: Geeignet fUr die erfindungsgemafien Haarbeliandlungsmittel sind aber 
auch Lithium-, Magneslunn-, Monoethanolammonium-, Triethanolammonium-und Isopropanolammonium- 
Salze der Alkylethersulfonate. die man aus den Alkalisaizen auf bekannte Weise gewinnen kann. 

10 Bevorzugt werden die Alkylethersulfonate der allgemeinen Formel I eingesetzt, in welchen y = 2 und 
M<*> ein Natrium-ion ist. Solche Alkylethersulfonate lassen sich besonders elegant analog b) aus Alkylether- 
sulfaten durch Umsetzung mit Natriumsulfit in wassriger LSsung unter Druck bei 150 bis* 200 »C herstellen. 
Es wurden Verfahrensbedingungen gefunden, die eine weitgehende Umsetzung zum Alkylethersulfonat und 
eine anschlieBende Abtrennung des Tensids vom Natriumsulfat und QberschOsslgem Natriumsulfit 

IS emnoglichen, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Alkylethersulfonaten 
der Fonnei I in der W eine Alkylgruppe mit 8 - 18 C-Atomen, n = 2 oder 3, x = 0 bis 20, y = 2 und M+ 
ein Natrium-ion ist. durch Umsetzung eines Alkylethersulfats der Formel Ri-0(C „H2nO)x-(CH):rOS03f">Na*** 
mit Natriumsulfit. dadurch gekennzeichnet, daiS man die Umsetzung in wSssriger Losung mit 1 ,5 - 4,0 Mol 
20 Natriumsulfit pro Mol Alkylethersulfat bei 150 - 250 unter Druck durchfOhrt und das Reaktionsprodukt mit 
einem gesattigtem Alkohol mit 4 - 6 C-Atomen aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. 

Besonders geeignet fOr die Extraktion des Alkylethersulfonats sind n-Butanoi und n-Hexanol. 
Als Nebenreaktion tritt in geringerem Umfang Hydrolyse des Alkylethersulfats ein. Die dabei gebildeten 
unsulfierten Anteile werden zusammen mit dem Alkylethersulfonat aus der wassrigen Losung extrahiert. Die 
25 .nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Alkylethersulfonate enthalten daher etwa 10-30 
Gew.-% solcher unsuifierter Anteiie. 

Die erfindungsgemaflen Haarbehandlungsmittel zeichnen sich durch ahniich gute Anwendungseingen- 
schaften aus wie solche, die mit Alkylethersulfaten hergestellt wurden, insbesondere durch gute 
Schaumeigenschaften, gute Verdickbarkeit, gute Haut-und Schleimhautvertraglichkeit DarOberhinaus sind 
30 die Produkte auch bei niedrigen pH-Werten lagerstabil. 

Zur Herstellung der HaariDehandlungsmittel konnen zusatzlich zu den Alkylethersulfonaten die fQr die 
spezielle Zubereitung erforderlichen bzw. Qblichen Hilfs-und Zusatzmittel eingesetzt werden, ohne dajS es 
zu Problemen wegen mangelnder Vertraglichkeit mit den Alkylethersulfonaten kommt. So konnen Sham- 
poos weitere hydrolysestabile Tenside enthalten, z.B. nichtionogene Alkylpolyglycolether mit 10 - 18 C- 
35 Atomen in der Alkylgruppe und 6-20 Glycolethergruppen oder Alkyiphenolpolygiycolether mit 8 - 12 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 8 - 20 Glycolethergruppen. 

Bevorzugt enthalten erftndungsgemaiSe Haarbehandlungsmittel die Alkylethersulfonate der Formel I als 
einziges anionisches Tensid In einer Menge von 1 - 20 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel. Der pH- 
Wert solcher Haarbehandlungsmittel kann bevorzugt im Bereich von 1 - 5 liegen. 
40 Wenn es sich bei den erfindungsgemSiSen Haarbehandlungsmittein urn Shampoos oder DuschprMparate 
handelt, die einen starken, gegen Fettbelastung stabiien Schaum bilden mQssen, so empfiehit sich ein 
zusatzlicher Gehalt an ampholytischen oder zwitterionischen Tensiden oder Aminoxid-Tensiden, bevorzugt 
in einer Menge von 10-50 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Aniontensids. 

Als ampholytische Tenside eignen sich z.B. N-Alkyl-i3-aminopropionsauren, N-Alkyl-j3-imminodipro- 
45 pionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropyl-glycin. N-Alkyl-taurine, mit jeweils 8-18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe. Als zwitterionische Tenside eignen sich z.B.Betaintenside wie N-Alkyl-N,N-dimethyl-glycin, N- 
Alkylamidopropyi-N,N-dimethy!-gtycin mit jeweils 8-18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Als Aminoxid- 
Tenside eignen sich z.B. N-Kokosamidopropyl-N.N-dimethylamin-Oxid oder N-Kokosalkyl-N.N-di-(2-hy- 
droxy)-ethylamin-oxid. 

50 Besonders bevorzugt eignen sich die Alkylethersulfonate der Formel I als Basistenside fOr saure 
Pfiegeshampoos fOr dauergewelltes und coloriertes Haar sowie zur Herstellung von wassrigen Haarbehand- 
lungsmittein mit einem Gehalt von 1 bis 10 Gewichtsprozent Wasserstoffperoxid, wie sie z.B. als Entwickler 
fUr Oxidationshaarfarbemittel oder als saure Fixieriosung nach der Dauerwellbehandiung venvendet wenjen, 
Solche Losungen sind bevorzugt schwach sauer eingestellt z.B. durch einen Zusatz von Zitronensaure, 

55 Weinsaure, Phosphorsaure oder OrganophosphonsSuren. 
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AuiSer den kennzeichnenden Alkylethersulfonaten und den vorgenannten Komponenten konnen die 
erfindungsgemaiSen Haarbehandiungsmittel alie fur solche Zubereitungen ubiichen Bestandteile enthalten. 
Hierzu gehoren insbesondere nichtionische, ampholytische, zwitterionische und Aminoxid-Tenside. Weiter- 
hin auch Duftstoffe, kosmetische Ol-und Fettkomponenten, Fettalkohole, Wachse, Puffersaize, Konservie- 
rungsstoffe und Farbstoffe. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautern ohne Ihn hierauf zu be- 
sciiranken. 



Beispiele 

1 . Hersteilungsbeispieie 

1.1 Herstellung von Aikyl (C12-C14) + 2 EO-sulfonat-Na-Salz 10 kg einer 70 %igen, wassrigen 
Alkylethersulfat-Natriumsalz-Past© (Basis Lauryl-myristyl (70:30)-alkohol + 2 Mol Ethyienoxid) wurden 
zusammen mit 7,7 kg Natriumsuifit und 26.6 kg Wasser In einem Autoklaven 3 Stunden auf 200 erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen auf 25 wurde das Reaktfonsgemiscli dreimal mit n-Butanol extraliiert und das n- 
Butanol aus dem Extrakt abdestiiliert. Es wurden 6,0 kg eines waclisartigen Festproduktes mit einem Gehalt 
von 1.83 mval/g Aniontensid (bestimmt nach DGF-Einheitsmethoden H-III-IO) und 18,4 Gewichtsprozent 
unsuifierten Anteiien eriialten. 

1.2 Herstellung von AlkyI (Ciz-Cu) + 3,6 EO-sulfonat-Na-Salz Analog Beispie! 1 wurden 20,3 kg einer 
30 %igen, wassrigen Alkylethersuifat-Natriumsalz-Losung (Basis Lauryl-myristyl (50:50)-alkohol + 3,6 Mol 
Etiiylenoxld) mit 4,9 kg Natriumsuifit und 14,8 kg Wasser 3 Stunden auf 200 °C erhitzt. 

Nach Aufarbeitung wurden 5.6 kg eines wachsartigen Festproduktes mit einem Gehalt von 1,63 mval/g 
Aniontensid (bestimmt nach DGF-Einheitsmethode H-lll-10) * und 20 Gewichtsprozent unsuifierten Anteiien 
erhalten, 

1.3 Herstellung von Alkyl-(Ci2-Ci5) + 12 EO-sulfonat. Na-Salz 

Analog Beispiel 1 wurden 990 g einer 30 %igen wassrigen Losung eines Alkylethersulfat-Natriumsalzes 
(Basis Oxoalkohol CirCi5 + 12 Mol Ethyienoxid) mit 160 g Natriumsuifit und 3500 g Wasser 3 Stunden auf 
200 °C erhitzt. 

Nach Aufarbeitung wurden 250.7 g eines wachsartigen Festproduktes mit einem Gehalt von 0,844 mval/g 
Aniontensid (nach DGF-Einheitsmethode H-lll-10) erhalten. 

2. Anwendungsbeispiele 

2.1 Saures Shampoo 



Alkylethersulfonat nach Beispiel Kl 

2*1 8*^*^^ ' ' ropy I - 
dimethyl-ammoniumglycinat 

Parfumol 

Bronidox L (Konservierungsmitten 
Zitronensaure 



10 



Gew.% 



3 



Gew,% 



Wasser 



0,2 Gew.% 
0,2 Gew.% 
bts pH = 3 
ad- 100 Gew.% 



2.2 Saure Dauerwellenfixierlosung 



*Die Best'mmung des Aniontensidgehalts nach DGF-Einheitsmethode H-ili-10 erfolgte nach der sogenannten Zweiphasentitra- 
tionsmethode. Vorher wurden durch saure Hydrolyse {2nHCl) die hydroiyslerbaren Anteiie von Alkylethersulfat entfemt 
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Aikylethersulfonat nach Bei-spiel Ul 4 Cew.% 

Zitronensaure 0,5 Gew.% 

Wasserstoffperoxid, 30 %ige Losung 5 Gew.% 

Natriumpyrophosphat o,5 Gew.% 

Parfumol 0,3 Cew.% 

Wasser ad 100 Gew.% 
2.3 Entwicklerdispersion fOr Oxidationshaarfarbemittel 



Cetylalkohol 2 Cew.% 

Aikylethersulfonat nach Beispiel 1.3 3 Gew.% 

Fettalkohol iC^^-C^^) + 3 Mol Ethylenoxid 2 Cew.% 
Wasserstoffperoxid (30 %ige Losung) 20. Gew.% 

Hydroxyethandiphosphonsaure 0,5 Cew.% 

Nasser ad 100 Gew.% 



AnsprUche 



1. Wassrige Haarbehandlungsmittel mit anionischem Tensid, dadurch gekennzeichnet, daj3 ais anioni- 
sches Tensid ein Aikylethersulfonat der allgemeinen Fomiel 

R1 -O - (CnH2nO)x -(CH2)y -S03*"> M<*> 

enthaiten ist, in der eine Alkylgruppe nnit 8 - 18 C-Atomen, n = 2 Oder 3, x = 0 bis 20. y = 1 bis 3 und 
M^''>ein Alkali-Ion ist. 

2. Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daiS y = 2 und M^""* ein Natrium- 
Ion ist. 

3. Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 das Aikylethersulfonat 
ais einziges anionisches Tensid In einer Menge von 1 - 20 Gewlchtsprozent enthaiten ist und der pH-Wert 
des Mittels bei 1 - 5 liegt. 

4. Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet daiS es zusStzlich ein 
amphoteres oder zwitterionisches Tensid in einer Menge von 10 - 50 Gewichtsteilen bezogen auf das 
Gewicht des Aniontensids enthalt. 

5. Haarbehandlungsmittel nach Anspmch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, dai3 es zusatziich 1-10 
Gewlchtsprozent Wasserstoffperoxid enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Alkylethersulfonaten der Formel 

(I) R1-0 (C nH2nO)x -(CH2)y- S03<->M<^> 

in der Ri eine Alkylgruppe mit 8 - 18 C-Atomen, n = 2 oder 3. x 0 bis 20, y = 2 und M<*> ein Natrium-Ion 
ist. durch Umsetzung eines Alkylethersulfats der Fomnel 



R1-0 {CnH2nO)x -(CH2)2 "O - SOs^-^Nat^J 



mit Natriumsulfit, dadurch gekennzeichnet, dajS man die Umsetzung in wassriger Losung mit 1,4 - 4.0 Mol 
Natriumsulfit pro Mol Aikylethersulfat bei 150 - 250 "C unter Druck durchfOhrt und das Reaktionsprodukt mit 
einem gesattigten Alkohol mit 4 - 6 C-Atomen aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. 



